Studies on Primary Processes and Cationic Species Dynamics in Radiation Chemistry of Aromatics by オカモト, カズマサ & 岡本, 一将
Osaka University
Title Studies on Primary Processes and Cationic Species Dynamicsin Radiation Chemistry of Aromatics
Author(s)岡本, 一将
Citation
Issue Date
Text Versionnone
URL http://hdl.handle.net/11094/48706
DOI
Rights
― 747 ― 
氏        名  岡
おか
  本
もと
  一
かず
  将
まさ
 
博士の専攻分野の名称  博 士（工 学） 
学 位 記 番 号  第  ２１４９８  号 
学 位 授 与 年 月 日  平成 19 年６月 27 日 
学 位 授 与 の 要 件  学位規則第４条第２項該当 
学 位 論 文 名  Studies on Primary Processes and Cationic Species Dynamics in 
            Radiation Chemistry of Aromatics 
            （芳香族分子の放射線化学初期過程及びカチオン種のダイナミクスに関 
            する研究） 
論 文 審 査 委 員  （主査） 
            教 授 田川 精一 
            （副査） 
            教 授 大島  巧  教 授 林  高史  教 授 桑畑  進 
            教 授 今中 信人  教 授 宇山  浩  教 授 平尾 俊一 
            教 授 町田 憲一 
論 文 内 容 の 要 旨 
 本論文は、電子線パルスラジオリシス法およびガンマラジオリシス法を用いて、ベンゼン及びその誘導体ならびに
ポリスチレンの放射線誘起反応ならびに放射線誘起で生成するそれらラジカルカチオンに関するダイナミクスの研
究を行ったものである。以下に本論文の要旨を述べる。 
 緒言では、従来行われてきた放射線を利用した芳香族分子の誘起反応に関する研究について本研究の背景として概
観し、続いて本研究の目的および概要について述べた。第１章では、ピコ、サブピコ秒パルスラジオリシスを用いて、
液体ベンゼン中の放射線化学初期過程について研究を行なった。ベンゼンのダイマーラジカルカチオンに基づく電荷
共鳴バンドの時間挙動の直接観察により、ベンゼン中のジェミネートイオン再結合の挙動について直接観測すること
ができた。Smoluchowski 式による解析を行い、初期分布が exponential 型、かつベンゼンエキシマーの吸収を考慮
に入れた場合にシミュレーションは測定データと良い一致を示した。さらに以上の結果を基に、化学増幅型レジスト
の酸発生機構への媒質の誘電率の影響について調べた。第２章では、放射線誘起によって生成する凝縮相中における、
ベンゼンのラジカルカチオン種のダイナミクスおよびホール移動に関する研究を行った。液体ベンゼン中およびシク
ロヘキサン、四塩化炭素中での高濃度ベンゼン溶液で 1000 nm 以上にブロードに拡がる電荷共鳴バンドが観測され、
バンドヘの溶媒効果はベンゼンのラジカルカチオンが二量体以上のイオンコアを形成することを示唆した。また、酸
素飽和させた 2－メチルペンタンマトリクス中で得られた吸収スペクトルの観測によって、80－82 K の低温下におい
てベンゼン誘導体が電荷の非局在化したトリマーラジカルカチオンを生成することを発見した。第３章では、ナノ秒
パルスラジオリシスを用い、ポリスチレン溶液中での放射線誘起反応に関する研究を行った。ダイマーラジカルカチ
オンに基づく電荷共鳴バンドを種々の溶媒中で調べ、極性効果に依存する主鎖骨格に基づく分子構造変化を明らかに
した。第４章ではシクロヘキサン溶液中におけるポリスチレンのダイマーラジカルカチオンの生成過程についての四
塩化炭素添加効果について調べた。その結果、ダイマーラジカルカチオンの生成は電子線照射直後に生成する早い経
路とポリスチレンエキシマーと四塩化炭素間の電荷移動過程に基づく特異な遅い生成過程が存在することが明らか
となった。総括では、以上各章で得られた知見を要約した。 
 以上が本論文の要旨である。
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 学位申請者が研究対象としている放射線照射による液体ベンゼンやその誘導体およびベンゼン環を含む高分子の
反応は、放射線化学を代表する基本的な系の一つであるといえる。また放射線照射に従って起こるイオン化と再結合、
電荷移動は、放射線化学のみならず基本的な化学反応過程としても本質的な過程である。本論文は、サブピコ秒から
ナノ時間領域の時間分解能を持つ電子線パルスラジオリシス法を用いて、放射線誘起反応の詳細ならびに放射線誘起
で生成するそれらラジカルカチオンに関するダイナミクスに関する研究を行ったものであり、主たる成果は以下の通
りである。 
⑴ 従来測定が不可能であった高速反応である、放射線誘起直後のピコ秒時間領域での熱化電子と親ラジカルカチオ
ンとのジェミネートイオン再結合反応をベンゼンおよびベンゼン誘導体中で初めて観測し、その過程について、
拡散理論に基づく Smoluchowski 方程式によるシミュレーションを用いて解析を行い、それぞれの溶液中での再
結合の特性寿命および熱化電子の初期分布距離を導いている。 
⑵ ベンゼンやその誘導体のラジカルカチオンが形成する、凝縮相中における二量体以上の会合状態の存在を、放射
線照射後の吸収スペクトルより初めて明らかにしている。 
⑶ ポリスチレンの分子内ダイマーラジカルカチオンの赤外波長領域の過渡吸収スペクトルを基に溶媒効果を調べ、
溶媒極性に依存するポリスチレンダイマーカチオンの主鎖構造変化に伴う電荷共鳴エネルギー変化を明らかに
している。 
⑷ シクロヘキサン溶液中におけるポリスチレンのダイマーラジカルカチオンの生成過程についての四塩化炭素添
加効果について調べている。ダイマーラジカルカチオンの生成は、電子線照射直後に生成する早い経路とポリス
チレンエキシマーと四塩化炭素間の電荷移動過程に基づく遅い生成過程が存在することを見出している。 
以上のように、本論文は放射線化学に関して代表される系であるベンゼンおよびベンゼン誘導体中のピコ秒時間領域
の放射線誘起反応における挙動を明らかにし、またベンゼン、ポリスチレンのラジカルカチオンのダイナミクスにつ
いての重要な知見を得ている。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
